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Formmasscn auf Grundlagc von Organopoly- 
siloxanen, die durch Rcaktion von Si-gcbundcnen 
WassersiofTaiomcn mil Si-gebundencn cndstiindig- 
ungcsattiglen Olefinresten hartcn, sind bckannt und 
hcispielswcisc in den kanadischcn Patenicn 500 801 
und 716 144 beschriebcn. Obwohl dcrarligc Systemc 
crst bei schwach erhohlcn Temperaturcn durch- 
hiirlen, beginnt die Hiirtung sclbstvcrslandlich bcrcits 
bei Raumtcmperatur, was sich durch Zunahmc dcr 
Viskositiit iiuBcrt. Bei zahlrcichen Anwcndungsartcn 
'ist es aber'auBerordcntlich storend, wenn der Ver- 
bra uchcr mil eincm with rend dcr Verarbcitung immcr 
/a her werdenden Produkt zu kampfen hat. 

Es wurdc nun gefunden, daB organische Verbin- 
dungen, die aliphalischc Dreifachbindungcn cnthaltcn 
und cincn Siedcpunkt von mindcsicns 25" C haben, 
als ausgc/cichnete Hlrctungsinhibiioren fiir dcrarligc 
Formmasscn verwendet werden konncn. 

ErfindungsgemaB wird dahcr die Verwendung von 
organ ischen oder Organ osiliciumvcrbindungen mil 
eincm Sicdcpunkl von mindestens 25"C und min- 
destens einer — C = C-Gruppe, die frci sind von 
SlickslofT- und Phosphorulomcn, Caiboxyl-, Mcr- 
capto- und Carbonylgruppen. die in a-Stcllung zu 
den aliphalisch ungcsattiglen C-Atomcn stchen, in 
solchcn Mcngcn, daB je Mol Platin mindcsicns 2 Mol 
der — C = C-Gruppen vorhanden sind, als Molekul- 
vergroBcrungsinhibitorcn in hartbaren Gcmischcn 
aus 

(I) Organosiliciumverbindungcn, die jc Si-Atom cin 
bis drei cinwertige KohlcnwasscrslofT-, haloge- 
nicrtc Kohlenwasserstoffrcstc ohnc aliphalischc 
Mchrfachbindungcn odcr Cyanoalkylrcsle, jc 
Molckul mindestens cincn cinwertigen, end- 
stiindig ungcsiiltiglcn Olcfinrest cnthaltcn und 
worin die rcsllichen Valenzcn der Si-Atome mil 
zweiwertigen SiloxansauersiofTalomen, Kohlcn- 
wasscrslofT-. Kohlcnwasscrstoffathcrrcstcn ohnc 
Dreifachbindungcn odcr Halogenarylcnrcstcn ab- 
gesiittigt sind, die jewcils 2 Si-Alomc milcinandcr 
verbinden. 

f2j Organosiliciumverbindungcn, die mindcsicns cin 
Si-gcbundcncs WasscrsiofTatom jc Molckul.auBcr- 
dem bis /u zwei einwerligc KohlcnwasscrslofT-, 
halogen icrtc KohlenwasscrslofTrcstc ohnc ali- 
phalischc Mchrfachbindungcn odcr Cyanoalkyl- 
rcsle jc Si-Atom cnihallcn. und worin die rest- 
lichen Valenzcn dcr Si-Alomc mil zweiwertigen 
Silor.ansaucrslofTatomen. KohlcnwasscrslofT-, 
KohlcnwasscrstofTathcrrcstcn ohnc aliphalischc 
Mchrfachbindungcn odcr Halogcnarylcnrcstcn 
abgcsiiiiigt sind. die jewcils 2 Si-Alomc milcin- 
andcr verbinden, wobci die Summe dcr durch- 
schnitllichcn Anzahl dcr cinwertigen, cndstiln- 
dig-ungcsaitiglcn Olefin rcslc jc Molckul von (I) 
und dcr durchschniltlichcn Anzahl dcr Si-gc- 
bundenen Wasseratoffelomc jc MolckUl von (2) 
groBcr als 3 ist und 
(3) Plalinkntalysaldfcn In Mcngcn von mindcsicns 

— 0,5 ppm-Ptrbczogen auf das Gcsamtgcwicht-von 

(I) und (2), beansprucbi. 
Der hier verwendete Auidriick nhartbar* bedeutet, 
da0 die Oemische die FUhlgkelt haben, Verbin- 
dungen mlt vergrttBerum Molekulargewicht zu bilden. 

Es ist zwar ullgemein bckannt, drfO Formmasscn 
auf Grundlagc von Ofganopoly»tloxancn, Hartungs* 
katalystiiorcn und hochnktiven Kicsdstfurcrtlllstoflcn 
bei dcr Lagcrung mchr odcr weniger vcrhiirlen, was 



im allgcmeinen als »Verstramnumg« bczcichnei wird 
* md S5« auf die Aushildung von chem.schcn 
uS/cX van der Waalschen Bindungen zw.schcn 
Ss off und Organopolysiloxancn zurUckzuOihren 

« ist Diese Verstrammung kann durch mechanise!* 
M^Qnahmcn- wie Verwal/en. jedoeh ruckgangig gc- 
mS we den Smtt dessen kann auch durch Zugnhc 
™ " Plastifizicrungsmitteln, w,e M^™**™™: 
nosilanen gemaD der helgtschen Patcnlschnft 5M RCU 

,o taw dcr dieser enisprcchenden bru. ehen Paieni- 
schr'ifi 8(K) 554, cine vcrbesscrtc Lagers ^a bill tat er/ieli 

We Dic n Viskositaiszunahme in hartbaren Gcmischcn 
dcr obcn'dehnicrlcn Arl beruhl indessen auf enu, 
l5 irrcversiblen MolckulvcrgroBerung ; dcr Organopoiv- 
siloxane selbst, die durch mechanischc M*. dnahmcp 
nichi wicder ruckgiingig gemacht werden. sondci-. 
nur durch Zugabe dcr cr(indungsgem;tB verwendbar, 
MolckulvcrgroBerungsinhibiUircn wirksam verhindci • 

20 werden kann. „ " . , 

Vorzugswcise enihiili Bestandieil (I) durchschnm 

lich mindcsicns /^ei ^ d - lUn l di ?:""^ ill |f lC h ^ 
resie jc Molckul und Bestandieil (2) durchschnilllith 
mindestens /wci Si-gcbundenc WassersU.fTalcirnc ic 

2 c Molekul. Die Hiirtung derarliger Verbindungen hefen 
Produkte von sehr hohem Molckuhirgewicht. di,- 
wertvollc Formmasscn und FJa*iomere sind. Produkk- 
mil eincm nicdrigeren I liinungsgrad konncn aK 
nicBnihigc. diclektrischc (ielc. Abdichtungsmittel und 

3 o fur andere Zwcckc versvcndel werden, pet welchcn 
cs crwunschl ist. cin niedrigviskoscs Material /u 
eincm Produkt mil hohcrer Viskositiit /.u »harlen« 
Wenn einer der Bestandtcilc (I ) und odcr (2) mchr 
als zwei dcr Olefinrestc b/w. SiH-Bindungen cnthali. 

35 werden mchr /wischcnmt^lekulare Bindungen go- 
bildct und cine cntsprcchcnd festerc Hiirtung er/iclt. 
Die vcrschicdcnen MaBnahmen /ur Einstcllung dcr 
Vcrnct/ungsdichle eines bcslimmten gchartelcn Ma- 
terials sind bckannt. so daB sich die Beschreibung 

40 im cinzelncn hier criibrigt. 

Gcmischc, die den crfindungsgcmaB vcrwcndclcn 
Zusatz enthalten, sind untcr vergleichbaren Bedingun- 
gen langsamcr /u hiiricn als gleiche Gcmischc ohnc 
Mitvcrwendung dcr crfindungsgcmaB vcrwcndclcn 

45 Inhibitorcn. Sic sind unhc*tandiger als solchc Gc- 
mischc. die hcispielswcisc Hcn/oh>a/olinhibitorcn 
cnthaltcn. da die crfindungsgcmaB vcrwcndclcn In- 
hibitorcn sich im atlgemcinen verfluchtigen. wenn 
die Gcmischc mcht in gcschlosscncn Bchallcrn auf- 

50 bewahrt werden. 

Das mit den crfindungsgcmaB vcrwendctcn /u- 
siit/cn crziclle Ergcbnis bcsicht dartn. daB C}cmisehc 
bei Raumtcmpcratur odcr mcdriger Tcmpcralur untcr 
Lufl/utritt hiirtcn, wahrend untcr LuftauwhluB die 
55 Hiirtung vcrhindcrt und odcr vcr/ogcrt wird. 

Es ist vortcilhaft, wenn die Bestandtcilc, die cr- 
flndungsgemilB als Hiirtungsinhibitorcn vcrwcndci 
werden, clnen Sicdcpunkl von nichl mchr als 250 C 
bet Atmosphiircndruck haben. Dcr Siedcpunkt licgt 
6o_jedcjch mindestens bcl 25 C tim cin e xu raschc Vcr- 
flUchiigung und Hiirtung /.ti vcrmcidcrt. 

Bcispiclc air die crfindungsgcmHB verwendharen 
Hiirtungsinhibitorcn sind organische Verbindungen 
dcr Formcln 

HCsCmirtiC'lltllj 
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Alkinylsubstiiuicrtc Oiganosiliciumverbindungcn. 
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sind glcichfalls wirksam, sowic die in den Bcispiclcn 
aufgeftihricn Acctylcnvcrbindungcn. 

5.s Vorzugswcisc sind die crfindungsgcmaB verwen- 
dctcn Inhibitorcn sckundarc odcr lerliare Alkinyl- 
alkoholc, die vorleilhafi in cincr Konzentration von 
mindcsicns 0,1 Ocwichlsprozcni vorhanden sind. 
Ala Bcstandtcilc (J) kdnncn bclicbigc Platinkalaly- 

60 *alorcn, wic Plotin/Ticrkohlc odef AluminiumoxW, 
Chlorplatinsiiurc odcr Reaktionsprodukie von Chlor- 
platinsUurc und Olelinen oder Organosiliciumvcr- 
bindungen, die Olcfinrestc enlhaltcn, verwendet wcr- 

6 S ^Dic Bcslandleile (1) und (2) sind bckannle Pro- 
duktc, die in dcr kanadischen Palcntschrifi 7.18 Cfc27 
uml zahlrciehen andefen Litcrutursicllcn beschriehen 
werden. 
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Pic Organosilieiumvcrbindungcn (I) konncn hur/- 
ariigc, flUssige odcr pniktisch niehl mchr flicBfilhige 
Hochpolymcrc sein. die Ublicherwcisc bci dcr Her- 
stelfung von OrgunopQlysiloxunclHsiamcrcn Vcrwcn- 
dung finden. 5 

Bcispicle fiir KohlcnwasscrsiofTresic in den Orga- 
nosiliciumvcrbindungcn U) sind Alkylrcste, wie Me- 
ihyl-, Athyh IsopropyK icn. Bulyl-, Octadceyl- odcr 
Myricylrcslc, Cycloalkylrcsie, wie Cyclopentyl- oder 
Cyclohexylrcslc, Alkcnylrcstc, wie Vinyl- odcr Cyclo- io 
hcxcnylrestc, Aralkylrcstc, wic Benzyl- odcr 2-Phcnyl- 
ii thy! reste, Alkarylrestc. wic Toluyl- odcr Xylylrcstc, 
odcr Arylreslc, wic Phenyl-, Naphthyl-, Xcnyl- odcr 
Anthracylreslc. 

Bcispiclc fiir cinwcrligc halogeniertc Kohlenwasser- 15 
sionrcsic und Cyanoalkylrcste sind Chlormcthyk 
Ji.3.3-TrifluorpropyK 2,3-Dibromcyclopcnlyk Jod- 
phcnyl-, DichlornaphihyK 2-CyanoathyI-, 2-Cyano- 
propyl- oder m-Cyanoocladccylrestc. 

Beispielc fur endstandtg-ungesaltigte, einwertige 20 
Olefinrcstc sind Allylrestc odcr tfestc dcr Formcln 
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fiir JCqhlcnwasserslofTathcrrcstc solchc dcr Formcln 
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40 



I 

CH, 

oder bcliebige and ere einwertige KohlenwasserstofT- 
rcstc mit dcr Oruppicrung CH 2 — C =, wobei Vinyl - 
reslc bevorzugt sind. 

Die einwertigen organischen Reste in (I) konncn 
gleich oder vcrschieden sein. AuBerdem konnen auch 
die endstandig-ungesattigten OfcHnreste gleich odcr 
Vcrschieden sein. Sowohl die Organosiliciumverbin- 
dungen (I) als auch (2) konncn Mischpolymcrisatc 
odcr Mischpfolymerisalgcmische sein. 

Die rcstlidhen Valenzen der Si-Atorne in den Orga- 
nosilieiumvcrbindungcn (I) konnen durch zweiwertige 
Atomc odcr Reste der genannten Arten abgesattigl 
sein, wobei cine oder mehr dieser Bindungen vor- 
handen sein kftnnen. 
_ Bebawdc fiir z weiwe rtig e Kohlenwasserstoflrcste 
sind solche der Formeln 



CH 2 — — CH 2 CH 2 - — <CH 2 ) t8 
CH, 
CHjCH — 



und fiir Halogcnarylenrcste solchc dcr Formeln 



45 



CI 



50 oder 




Br Br 

55 Die Organ osiliciumvcrbindungcn (1) konnen nach 
verschiedenen bekanntcn Vcrfahrcn hergcstelll wcr- 
den. So konnen einwertige Kohlenwasserstoflreste 
beispiclswcisc durch das sogenanntc »Dirckt vcrfah re n« 
odcr durch eine Reaktion nach. Gf igna rd oder 

60 in cinigen Falle n d urch eine P scudo-Fri edcl-C rafts- 
Reaktion cingefuhrt werden. Die organischen Reste 
kdnncn jedoch auch nach andercn bekannien Vcr- 
fahren cingefuhrt werden. Siloxanbindungcn konncn 
durch Hydrolyse von Si*gebundencn hydrolysicrbarcn 

65 Gruppen, wie Halogenatomen, Alkoxy- odcr Acyloxy- 
rcsten. in bekannter Weisc cingefuhrt werden. Zwei- 
wertige organise he Reste konncn durch Synthcscn 
nach Wurl z odcr G r i e n a r d cinecfuhrl werden. 
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8 



Die Ucslandlcilc (2) mil bclicbigcn der oben aiifgc- 
fiihrtcn Rcslc konnen glciehfnlls nach bckannten vcr- 
fahrcn licrgcslclli werden. 

Vor/ugswcisc sind sowoltl die Beslandleiic (II M 
uuch (2) Organopolysiloxane. Al* Bwlandicilc (I) .s 
sind Organopolysiloxane mil durchsehnilllith I .w 
his 2,05 organischen Rcslcn jc Si-Atom, wobci d.e 
organischen Rcs.c Vinyl-. Methyl-, rhenyl- oder 
^ f VTrifluornropylresle sind. und durehschnitli.tn 
,wei b s Vunf Vtnylsruppcn ie Molckul besonders .» 
bevomigt. Als Besiandieile (2) sind Organopoly- 
siloxane m,. durchsehni.tlich ? his 75 Si-gcbundcncn 
Wassersloffatomen je MolekUl besonders be vorzugt. 

Die ein/elncn Besiandieile dcr (icmisehc mil dem 
crlindungsgcmaB verwende.cn 7usat, konnen aid '5 
beliehiee Wcisc milcinandcr vermi<*ht xverden. hii- 
spiehweise durch M.sclulWpcrgiercn in c.ncm l.o- 
sungsmiuel oderc.nem anderen fli.ssigen HisperMons- 
millel. «ric eincm l-.nuiMnnsiritger. oder clurch Vcr ^ 
mahlen oder Verwal/cn 

Den hiirlbarcn (iemischen konnen hau ig /ur Vcr- 
besserung der IVsligkci.seigenschaficn .hrcr gchar- 
le.en Formen FUllstofTe. wie Glasfasern. Omtr A , u 
miniumox.d oder Diatomeencrde pyrogen n 
Gasphase pewonnenc S.liciumdiox.dartcn. "vdrogele *5 
Oder Aerogcle. Silicu.mdioxidar.en d.e durch Be- 
h ndlung mi. TrimclhUchlorsilan. Hexamelhyld.M- 
« und Triphen>Urime.hylcycl;Hr.s.loxan hydro- 
phoiv,,. v.ordcn sind. oder andcre hekannle Hilhloflc ^ 

'X^rdom Wnnon noch wcitcrc Zuwtaloffc cnl- 
hallcn -cin. " ie M.:«« l /ur Vcrhinderung der bleibcn- 
den Vcrforming. Orpanos.loxan- und organ.schc 
ttcichmachcr. Streckn.i.tcl n.r Herabsct/un g d c 
Vixkosiial. inshesondcre «olche. d.e auf das Material 35 
vxahrend do Mi.rlens a...g. pfropft werden konnen. 

^IJa'Vnolarc Verh;il.n,sder idiphalisch-ungc-jaiiiglcn 
Rc<le .n (1 ) ?* den Si-gch.mdcncn Wasscrs.ofTa.omcn 
in rVkann von en.schcidender Bedeu.ung se.n. und 4° 
da/vcrhalin.s d.eser beiden Leg. v"™^'!? "g. 
.chen Oh"? und 1.5 Andcrersc.ts g.bl es h.lllc. he. 
Kncn hesem Verhaltnis keine besonderc Bcdcu.ung 
/ukomml Wcnn die Komponente III be.sp.elswe.se 
dlhVhnii.lieh seehs ""r^^ngcsatngic K 
p C „ ,e Molckiil hat. xxiirdc dcr fcinsat/ cincr jqi . 
Calcn.cn molaren Mcngc an Si-gcbundcncn Wasscr- 
..offatomcn zu cincr Hartung Oihrcn d.e fur ^den gc 
uiinsch.cn End/wcek zu est .si. In. dicscm H K 
konnen enlsprechend ger.ngere als aquivalente 5° 
Meneen an S.H-Bindungen e.ngcsetzt werden. 
u., !len pewiinschten Hartungsgrad «. errc.ehcn 
\\"nn fedSch ein Maximum an Slabd.ia. gefordcrt 
i m nesten. die molaren Meneen an S.- 

ecnundenen Wassersloffatomen in .21 den ahphal.sch- S3 
nncesa.tigten Rcs.cn in (II anzupasscn 

hie tvirtbarcn Gemisehc sind stabile, zu fclaslo- 
„, Share Form- und FJ^«i™---£ 
.cilweiser Abhiingigkei. von der F «hl.skc des 
snezicllcn crfindungsgemf.B verxvende en Z».'l™ « 

uenn sic hci Rauinicmpcnuur dcr I.ufl .n.sLCSCt/i 



Besonders gecigncl sind die crfindungsgemaB vcr- 
wendcten Zusatzmillel Tiir die Vcrwendung in sogc- 
nannten Einkomponcnlcnmasscn auf Organopoly- 
siloxangrundlagc. die in Gegcnwart von PI"*""; 
mctallcn. durch cine Addilionsrcaktion zwischen S»- 
uebundencfa WasscrslofTatomcn und einwcriigcn end- 
sliindig-ungcsiitligicn Olclinrcsten harlcn. Die cr- 
hndung^gemiiWcn Inhibitorcn crlauben cine Lagcrung 
dicscr Fonnmasscn iibcr belriichtliche Zcitspannen 
unler |.uft.iuwhluO. ohne daO cine Hiirtung der- 
selbcn eintrill 

Die mei^tcn der harlbarcn Ciemischc konnen ge- 
gcbcncnfaiU bei l.iifiausschluO durch Krhil/cn ge- 
harlci werden # 

Die crlindungsgcm.i» vcrwcndctcn Zusiil/c ?cigcn 
in den hiirlbarcn Clcmischcn haling cine besonders 
wirk«;amc UiirHingsvcrhindcrung. wenn sic in eincm 
fliichiigcn Vcrdunnungsmiticl dispcrgicrl «ind. 7. B. 
in organischen LosimesmiHeln. wic Xylol. Toluol. 
Hcptan. Meilnlisobulvkelon. Isopropanol. Tctra- 
hvdrofuran. Oibutyliithcr. LI .1 .Trichloriithan. Chlnr- 
bcn7ol. Trichlortrinuoraihan t^dcr Chloroform. Was- 
scr kann tinier den Bedingungen als Vcrdiinnungs- 
miilcl vcrx.cndcl werden. wcnn einc genngc Hydn^- 
Kse ucr vorhandenen SiH-Bindungcn cintntl. Vor- 
t'cilhafl bciragt die Mcngc des VcrdiinnungsmiUols 
60 bis 9P C icwichlspro/enl der Dispersion 

Werden die ohen gcscbildcrten Dispersion en Aim 
Vcrdamprcn sichcngclasscn. harlcn die harlbarcn 
Gemisehc ansehltcBcnd in bckannlcr 
arligc Dispcrsioncn sind besonders wcrtvoll als Ubcr- 
zugsmasscn Pur Mctatle. H0I7 oder Glas 

Die 7usammcnscl7ung dcr harlbarcn (icmisehc 
kann so ausgcwahll werden. daD dicsc hil/ehartbarc 
Har/c darsiellcn oder 711 fcslen Elaslomcrcn oder 
zu Gclcn vcrschicdcner Typcn. die /urn Einbctlcn 
und Hinkapscln niit7lich sind. harlcn. Die Nalur 
des Produklcs hanpl in crslcr Lime von dcr Vcr- 
net/ungsdichlc und dcr Vcrtcilung ab. so daD die 
Herslclluiti: von vcrschicdencn Produklcn im Rahmcn 
dcr Hrfindung licgl 



Bcispicl I 
Vcrschicdcnc Probcn 7U 10 g wurden aus cincr 
handclsiihhchcn. ungehariclcn Organopolysiloxan- 
cinbcilmassc mil folgcndcn Bcslandtcilcn bcrgcslclll : 
ein in den cndsliindigen Einhcilen Vinylgruppen cnl- 
hahendes Dimcthylpolysiloxan mil cincr Viskosi- 
liil von 2000 cSi/25 C. cin in den cndsiandiccn Ein- 
hcilen Tnmeihylsiloxanuruppcn cnlhalicndes Mclhyl- 
hvdroccnoolvsiloxan. das eiwa 35 SiH-Gruppcn cni- 
hicll, cin TcfptJymcrisal aus Einhcilen dcr Formcln 
lCM,),SiO i;2 

CH, 

1 

CH, — CHSiO, 2 

und SiO A . 2 und cine kaialylische Mcngc (eiwa 5 ppm) 
Plati'n in Form cincr Chlorplalinsaurclosung. in 
eincm Vcrhiilinis. daD clwa gleiche Mcngcn an 
== Sill- und .= SiCM — CH,-Einhcilcn vorhandc.i 
warcn. 

Zu den oben hcrgesiclllcn Probcn wurden die 
folgcndcn Inhibiiorcn 7Ugcccbcn. I'ilmc aus den 
oben hergcstelllcn Probcn wurden danr. hci Raum- 
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9 



10 



lempcratur stchengelassen. und andcrc Filme wurdcti Die Ergcbnisse sind in dcr folgendcn Tahclle au 

a" m Cfh, l /L wiihrcnd dlc rcstliehcn Probcn in guHihri: Unter »>Gclzcil« ist die 7eit in Minuicn z 

Ampullcn vcrschlossen und eniwcdcr bci Raumicmpc- vcrsichcn. die bis /ur Bilduiiiz eincs dels crfordcrlic 

raiur sichengelasscn ruler auf 1 00 C crhil/l wurden. ist 



Inhibit or 

(a) keiner 

(b) (CHjJjC — C ^CH 

OH 

(c) desgl. 

(d) Buiin-2 

(c) desgl. 

(f) CH 3 =-C — C = CH 

CH, 

(g) desgl. 

(b) Phcnylacclylcn 



desgl. 



(j) Alkoholyscprodukt von 
iCHjfeC — CH = CH 

OH 

und Trimcthoxysilan 

(k) desgl. 
(II QH 5 Si(OCH 2 C = CHfe 



Mcngc 
in g 



0,02 

0.10 
0,02 

0,10 

0.02 

0.10 
0.02 

0.10 



0.02 

0.10 
0,10 



Film bci Rnumicmpcralur 



nach Itiigigem 
Slchcn 



geharlel 
schmicrig 

schmicrig 
geharlel 

schmicrig 

klchrig 



klcbrig 
klebrig 

schmierig 



fliissig 

fliissig 
riussig 



nsich .Magi gem 
Slchcn 



gehartet 
gehartet 

gchiirtcl 
gehartet 

geharlel 

genii net 

geharlel 
geharlel 

genii Net 



schmicrig 

fliissig 
fliissig 



Film 
hci l«) C. 
Hiirtungszcil 
in Minuicn 



10 
45 

45 
15 

15 

30 



40 
15 

15 



45 

40 
30 



Versehlosscnc 
Ampullc. Sichcn bci 
Ruumtcmpcriilur 



Gcl in 12 Stun- 
den 

kcinc Veriinde- 
rung in 3Tagen 

desgl. 
Gel in 1 6 St un- 
den 

Gel in 32 Si lin- 
den 

kcinc Vcriinde 
rung in 3Tagen 

desgl 
Gel in 32 Stun- 
den 

kcin Gel in 
3 "Hi gen 



kcinc Verandc- 
rung in 3Tagcn 
desgl. 

kcin Gel in 
3 Tagcn 



Verschlosstnc 
Ampullc! 
F.r hi l zen 
;iur Uh) C\ 

Cicl/cii 
in Minuicn 

15 
30 



- 6(X) 
20 

30 

450 

6(H) 
15 

15 



75 

> 600 
100 



, Flasehen, die 55 g dcr platinkalalysicrten unuc dicker VTlm de^ W 

fcarteien Einbettungsma.sc aus Bcispicl I cnthiclten. lichc Probe in dcr &a«te ?t » "* 

wurden die folgcndcn Inhibiloren in solchcn Pro- icmperatur ZhZ Ju i^ ^urd^lT^ ^'i T 

portionen _ zugc geben daO pro Probe 0.(K)3l Mo, 5 o TabCllc sind die^^^^ 

L C — C — J-tinhcitcn vorhanden waren. angegeben: 



Inhihitor 



(a) 2-Athinylisopropanol 

(b) 2-Athinylbutan-2-ol ...... 

(c) l-Hexin- 3-ol 

CH 2 CH, 
I 

<d) CHj(CH 2 ) 3 CH — CHC = CH 
OH 



Cicl/cii in Tagcn 



iU2 cm Film 



vcr<chlo>scnc Flaschc 

47 
66 

14 



32 



11 
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Forisctzung 



Inhibitor 



M CH, C 

X CH 2 CIV x OH 

(f) 2 5-Dimelhyl-3-hexin-2,5-diol 

(g) 3,6-Dimethyl*4-octin-3,6-diol 

(h) 2A7,9-Tetramcthyl-5-decin-4.7-diol 

(i) 3,5-Dimcthy1-l-hcxin-3-ol .... 

CH, 

<j) CH 2 = C - C = CH 

<k| <^^Si/OCHC = CH\ 
H 3 cl CH 3 1 2 
(I) Diphenylacctylen. . . 

B c i s p i c I 3 

Aus folgcndcn Bcslandlcilcn wurdc cine zu Elasto- 
Hktcii hiirthurc Masse hcrgestclll: I(K) Gewiehlsleilc 
tines in den cndsUindigen Einheitcn Vinylgruppcn 
tnthaltcnden hochviskoscn Organopolysiloxans aus 35 
5,3.3-Trinuorpropylmclhylsiloxancinhcitcn. 20 Gc- 
Wichistcilc .cincs obcrfiachenaklivcn Siliciumdioxids. 
lias durch Bchandlurtg mil sym.-Tris-3.3.3-trifluor- 
tiropyltrimclhylcyclotrisiloxan in Gcgcnwart von Am- 
Inoniuk hydrophobia! worden war, Spuren ciner 40 
Chtorplatinsaurclosung in ausreichender Mcnge, daO 
Cine Konzcntration von ctwn 5 ppm PJalin vorhanden 
War. 1.75 Gcwichlstcilc des Siloxans aus Einheitcn 
dcr Forme! 



Oelzeil in Tagcn 
0.32 cm Film verschlossene Flasche 



I 

109 



82 

- 105 

32 

32 
-105 

82 

ungchartet nach 178 Tagcn 



30 



{CF 3 CH,CH,Si03 2)2 



/ CH 3 \ 
HSiO,, 2 
CH3 , 



45 



wichlslcilen gepulvcrlcs Siliciumdioxid mil cincr Obcr- 
flachc von 200 m 2 /g. 8 Gcwichlsicilcn cincs flussigen 
Hydroxylgruppenaufweiscndcn Dimclhylpolysiloxans 
5 Gcwichtstcilcn Diphcnylsilandiol und I Gcwichts- 
teil eines flussigen Methylvinylpolysiloxans wurdc 
cine Mischung hcrgestclll. 

Dicsc Mischung wurdc 3 Stundcn auf 1 77 C crhil/l 
Zu 100 Gcwichtstcilcn dcr oben hcrgcslclllcn Mi 
schung wurden 10 Gcwichtslcilc Aluminiumoxidtri 
hydrat. 1 .5 Gcwichtslcilc cincs flussigen Mischpoly 
mcrisats aus 1.9 Mollcilcn 

(CH 3 ) 2 SiO,, 2 -Einhcitcn 
H 

0.1 Molteil (CH 3 ) 3 SiO ir2 -Einhcitcn, 
4.9 Moltcilcn (CHj),SiO-Einhcitcn 



und 0.1 Gewichtsleil 2-Alhinylisopropanol. 

Dicsc Masse wurdc vcrmahlen, von Luft bcfreil 
und in eincm Bchalier verschlosscn. Sic Mich nach 
cincr Lagcrung von mehr a Is 7 Tagcn bei Raumtcmpe- 
ralur ungchartci. 

Fine Probe dicscr Masse wurdc als dlinner Strcifen 
auf cine Platlc stranggcprefll und bei Raumtcmpe- 
ralur dcr Lufl ausgesetzl. In ctwa cincr Stundc hatlc 
sich auf dcr Masse cine Haul gchildel. 

Ein dunncr Sircifcn dcr Masse wurdc auf 150 C 
erhil/.t. Er hartctc in weniger als cincr Stundc zu 
cincm festen Elastomcrcn. 

B c i s p i c I 4 
Aus 100 Gcwichlsicilcn cincs in den cndsUindigen 65 
Einheitcn Dimcthylvinylsiloxangruppen cnthallendcn 
hochviskoscn Dimclhylpolysiloxans. das 0.142 Mol- 
pro/ent Mcthylvinylsiloxaneinheiten cnlhiclt. 55 Gc- 



50 und 



55 



60 



3.1 Mollcilcn CH 3 SiO-Einheitcn 
H 

l Gewichtsleil cincs Reaktionsproduklcs von Chlor 
plalinsiiurc und cincs Vinylgruppcn aufweiscndci 
Organopolysiloxans (ctwa 0.003 Gewichtstcilc Plalin 
und 0,25 Gcwichlstcilc 2-Athinylisopropanol zugc 
geben. 

Dicse Mischung wurdc unter LuftausschluB aul 
bewahrt. Sic blieb iibcr cine Woche ungchartet. Da 
ungehartete Material wurdc dann in der neunfachci 
Mcngc seines Gewichlcs an Xylol dispergicrl um 
blicb cinige Wochen bei Raumtempcratur ungchartci 

Nach Erhilzcn eines Strcifcns dieser Mischung uirtc 
Luftzuiritt auf 100 C bildctc sich in ctwa cine 
Stundc ein gchartctcs Elastomcrcs. das cine Norm 
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korper-B-EinrciRfcstigkcil von I 3,4 kg/cm 2 , cine Zug- 
fcsligkcit von 87,9 kg'cm 2 unci cine Dchnung yon 
ctwa 590% hatlc. 

Palcnlanspriichc: 5 

!. Verwendung von organisehen odcr Organo- 
siliciumvcrbindungcn mil cinem Sicdcpunkl von 
Inindcstens 25 C und mindcslens cincr — CsrO- 
tlruppe.dic frci sind von SlickstofT- und Phosphor- io 
itomen, Carboxyl-, Mcrcapto- und Carbonyl- 
fvuppen, die in a-StcIIung zu den aliphatisch unge- 
tiiltigtcn C-Alomen stehen, in solchen Mcngcn. : 
UaO jc Mol Platin mindcslens 2 Mo! dcr — C == C- 
Oruppcn vorhanden sind. als Molckiilvcrgrof3c- 15 
rungsinhibitorcn in hiirtbarcn Gcmischcn a us 
(!j Organosiliciumverbindungcn. die jc Si-Alom 
cin bis drei cinwcrlige Kohlenwasscrsloff-. 
halogenicrlc Kohlcnwasserslorfrcslc ohnc ali- 
phatischc Mchrfachbindungcn. odcr Cyano- 20 
aikylreste. je Molekul mindcslens einen cin- 
wertigen. cndstandig-ungesatligten Olefinrest 
enthalten und worin die resllichen Valcnzcn 
der Si-Atome mit zweiwertigen Siloxansaucr r 
stoffatomen, KohlcnwasserstofT-, Kohlenwas- 25 
scrstoflathentsten ohne Drcirachbindungen 
odcr Halogcnsrylenrcsten abgesattigl sind. 
die jeweils 2 Si-Atome miteinander verbinden. 
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(2) Organosiliciumverbindungcn, die mindestens 
ein Si-gcbundenes Wassersloflatom je Mole- 
kul, aufierdem bis zu zwei cinwertige Kohleti- 
wasscrstbff-, rmlogenierte Kohlenwasscrstoff- 
resle ohne aliphatische Mehrfachbindungcn 
oder Cyanoalkylresle je Si-Alom enthalten. 
und worin die restlichen Valen/en der Si- 
Atome mil zweiwertigen SiloxansauerstofT- 
atomcn, KohlcnwasserstofT-, Kohlenwasser- 
NtofTatherresteri ohnc aliphatische Mchrfach- 
bindungen oder Halogenarylenresten abgc- 
sattigt sind, die jeweils 2 Si-Atonic mitein- 
ander verbinden, wobei die Summc der durch- 
schnittlichen Anzahl der cinwerligen, end- 
standig-ungesattigten Olcfinreste jc Molekul 
von (I) und der durchschnitllichcn Anzatil 
der Si-gebundenen Wasserstoffatomc je Mole- 
kul von (2) groBer als 3 ist und 

(3) Platinkatalysatorcn in Mengen von min- 
dcslens 0,5 ppm Pt, bczogen aufdas Gcsaml- 
gewicht von (I) und (2). 

2. Verwendung von sekundarcn odcr tcrtiaren 
Alkinylalkoholen fur den in Anspruch 1 angc- 
tcbenen Zweck. 

3. Verwendung von Athinylisopropanol, 3.5-Di- 
methyl- J -hcxin-3-ol, Isopropcnylacetylcn odci 
2-Aihinylbutan-2-ol fur den in Anspruch I an- 
gcgcbcncn Zweck. 



